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La presentre invention concerne iin. precede pour for- 
mer des revetements protecteurs et decoratiXs sur des surfaces , 
en particulier de carrosseries d' automo'biles. 

II est classique de preparer des compositions de re- 
vetemcnt au moyen de resines- de polyester, specialement pour 
1 'utilisation dans I'industrie automobile • Ges resines peuvent 
etre des resines alkydes sechant a I'air gai contiennent des ra- 
dicaiox autoxydables apportes par des huiles siccatives naturel- 
les, auquel cas le durcissement de la resine en un film se fait 
par 1' action de l^oxygene atmosplaerigae. En variante, elles peu- 
vent etre exes^tes de radicaujc autoxydables, leur durcissement 
dependant alors de la reaction de radicaux liydroxyle ou carlDOxy- 
le residuels en presence avec un agent de reticulation^ comme un.e 
resine diamine, le durcissement etaat effectue a un stade apres 
1 • application de la composition de revet ement sur le substrat. • 
itequemment, on combine les deux: mecanismes de durcissement. Ges 
compositions a base de polyester suscitent toutefois certaines 
diff dcultes, surtout dans les conditions de 1 * application en pul- 

R 

verisation frequente pour la peinture des carrosseries d' auto- 
mobiles. Lorsqu'une telle composition est utilisee pour la 
fisxLtion d^une carrosserie d automobile , la necessite 
d'un bon etalement de la couciie apres son application afin que 
le lustre soit maximum pent exiger 1' incorporation de c on s t i tu— 
ants filmogenes de tres bas poids moleculaire, mais ceci tend a 
provoquer un ecoulement exagere de la composition pendant la 
pulverisation et a faire apparaxtre des coulures en "nappe"* 
Dans d'autres cas, lorsqu'une composition a base de polyester 
est utilisee comme couche de fond pigiaentee, specialement conte- 
nant tm pigment met alii que en paillettes, et sur laquelle une 
couclie de finition non pigment ee est appliquee ensuite suivant le 
precede bumide-sur— humide babituel, il est d*une importance es— 
sentielle que la coucbe de finition appliquee ne ramo llxsse as 
la couche de fond et ne perturbe pas la bonne orientation des 
paillettes metalliques (afin de realiser un '^effet metallise" ou 
"cliatoyant " ) • Pour satisf aiLre a cette condition, il faut utili- 
ser des, matieres filmogenes de haut poids mo 1 eou.1 aiL^ir^ e , 2jD.3.3»s jlI 
est souvent difficile de cboisir des polyesters convenables per- 
mettant d^atteindre des poids moleculaires eleves sans qu'on soit 
expose aux inconvenxents d'lone viscosite elevee ou aux risques 
d^une gelification pendant la fabrication. 
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La Demanderesse a decowert a present q.u'il est pos- 
silDle d*a2nelio3?e3!? les proprietes d* application en pulverisation 
d^ime composition de revetement a base d'lme resine de poly- 
ester en incorporaat a la composition ime certaine proportion de 
5 niicroparticules de polymere d'un type specifier 

L' invention a done pour oTajet im precede poixr pro- 
duire tm revetement sur la STjirface d'nn sulDstr^at, suivant lequel 
on applique en pixlverisation sur la surface du substrat une com- 
position qui comprend (A) une resine de polyester f ilmogene, com- 

10 me derini ci-apres; (B) xm. diluant liqaide organigue volatil dans 
lequel la resine de polyester (A) est dissoute, (G) des micro- 
particules de polymere jComme deXini ci-apres,en quantite d'au 
moinB 3% du poids cumule de la resine (A) et des microparticu- 
les, qui sont insolubles et se trouvent? en dispersion stable dans 

15 la solution de resine de polyester (A) dan-S le diluant (B) , puis 
on evapore le diluant volatil poxir former im film de polymere 
sur la siirface. 

Par "resines de polyester filmogenes"^ il convient 
d' entendre les differentes Tesxnes corames utilisees dans les 

20 compositions de revStement de surface qu± sont essentiellement 
les produits de condensation de polyols et d*acides polycarboxy— 
liquesw On entend par cette expression aussi les resines alkydes 

qui sont obtenues a partrir de telles matieres premieres avec ad— 
dition de constituants apportant des radica-ux d'acides gras issus 
25 d'iiuiles siccatives, d'haiiles semi-siccatives ou mSme d'huiles 

n.n sic=cati,e. d-origine naturalle. II c^vlent d.Bn1=end:ra auesi 

par cette expression les resines de polyester e^cemptes de radlcaux 

d'huHes nat-orelles . Toutes ces resines contiennent normalement en 
une certaine proportion des radicaux bydroxyle et/ou carboxyle 

50 libres qui sont; disponibles vovr vne reaction avec des agents de 
reticulation appropries discutes plus en detail ci-apres« Lors 
de 1 'utilisation d'un agent de reticulation, celui-ci est^aux 
fins de la definition ci-dessus de 1^ invention, considere comme 
faisant partie du constituant filmogene (A). 

55 Des polyols convenant pour la production de resines 

de polyester sont notamment 1' ethylene glycol, le propylenegly- 
col, le butyl ene glycol, le 1,6-iiexyleneglycol, le neopentylgly- 
col, le diethyleneglycol, le tri ethyl eneglycol, le . tetraethylene- 
glycol, le glycerol, le trimethylolpropane , le trimetliyloletliane, 

40 le pentaerythritol, le dipen1;aerytiiritol, le tripentaerytlxri-tol , 
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1 ' hexanetriol , les oligomeres du styxene et de I'alcool allyli- 
gae (par exeiaple ' celui vendoa sous I'indice RJ 100 par la Societe 
Wonsaxito Chemical Company) et les produits de condensation du 
trimethylolpropane avec I'oxyde d' ethylene ou I'oxyde de propy- 
5 leneCconmie les prodxii-ts vendus sous le ixom de -max" triols). 
Des acides polycarhoxyliques appropries sont notamment I'acide 
succinigue (ou son anhydride), I'acide adipigue, I'acide azelaigue, 
I'acide setacigue, I'acide mal eigne (ou son anhydride), I'acide 
f tunarigue ^ 1 ' acide muconi gue , 1 ' acide it aconigue , 1 ' acide phtalL- 

10 gue (ou son anhydride), I'acide isophtaligue, I'acide terephtali- 
gue, I'acide trimellitigue (ou son anhydride) et I'acide pyro- 
mellitigue (ou son anhydride). I/orsgu'il est desirahle d'ohte— 
nir des resines alkydes sechant a I'air, des acides gras d*hai- 
les siccatives convenables gui peuvent etre utilises sont ceux 

15 provenant de I'huile de lin, de I'huile de soya, du tallol, de 

I'huile de ricin deshydrate, des huiles de poisson et de X'huile 
de bois de Ghine^ D'autres acides gras d' huiles siccati-ves ou 
non siccatives gui peuvent etre utilises sont ceuK provenant de 
I'huile de carthame, de I'huile de toujcnesol et de I'huile de 

20 coton. 11 est normalement preferable gue la longuexir en huile 
d'une resine alkyde n'excede pas 50%. Des acides carbo3cyligues 
satiares monofonctionnels peuvent etre Incorpores aussi pour la 
plastification du polyester. Ces acides sont, par exemple^les 
acides aliphatigues satures en C^j-O^^, I'acide benzolgue, I'aci- 

25 de p-t-butylbenzoxgae et I'acide abietigue,gui peuvent etre en 
±ait les seuls acides gras en presence lorsgue la resine de 
polyester doit etre duxcie par une reaction ulterieure des radi- 
caux hydroxyle ou carboxyle residuels avec un agent de reticula- 
tion. Be plus, des composes hydroxyles laonoronctionnels peuvent 

30 . etre incorpores pour imposer la long:uetir de la chaine du poly- 
ester ou conf erer a celui-ci certaines proprietes de compatibi— 
lite desirables 5 des composes monohydro3cyles appropries etant no- 
tamment l^alcool benzyliguBjle cyclohe3canol,les alcools gras satures 
ou non satures et les produits de condensation de I'oxyde d'e- 
55 thylene ou de I'oxyde de propylene avec des alcools monotone- 

tionaels (comme le methoxypolyoxyethyleneglycol obtenu par reac- 
tion de I'oixyde d' ethylene sur le methanol)- 

Des resines de polyester filmogenes appropriees sont 
aussi les resines alkydes''^modi£ieesy par exemple les resines 
40 alkydes '^niodif ees" pax du styrene ou un methacrylate ou bien un 
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ur ethane et les resines alkydes epoxydees^- 

Le liquide organique volai;il^ qui est le constituant 
(B) de la coiiiposi*bioii utrilisee dans le procede^ peut etre I'mi 
guelconque des li guides ou melanges de liquldes normalement uti- 
5 lises comme solvants des pol3aaeres dazis les composi1;ions de re- 
vehement, comme 11 en est des hydxecarbures aromatiques tels que 
le toluene et le xylene et. des fractions du petrole de divers 
iatervalles d' ebullition ayant line teneur sensible en coinposes 
aromatiques, des esters comme 1' acetate de butyle, le diacetate 

10 de 1* ethylene glycol et 1' acetate de etiioxyethyle , des cetones 
comme 1» acetone et la methylisobutylcetone et des alcools coosne le 
butanol. "Le liquide ou melange de li guides ciioisi en fait 
comme diluant (B) depend de la nature de la resine de polyester 
(A) suivant des principes classigues dans le domaine des reve- 

15 tements pour gue la resine soit soluble dans le diluant, 

Les microparticules de polymere (C) contenues dans 
la composition utilises suivant 1' invention sent des particules 
de polymere de dimensions colloxdales ayant im diametre de 0,01 
a 10 microns qui sont insolubles dans la solution de la resine 

20 de polyester (A) dans le diluant (B) et gui se trouvent en dis- 
persion stable dans cette solution ( en ce sens gu'elles ne 
sabissent pas de floculation ou d'agregation) tandis gu^elles 
sont <l±sjgeTsees dans le milieu. Ii^insolubilite des micropar- 
ticules pent etre assuree par un cboix a^iciicieujc- de la consti-- 

25 tution du polymere des microparticules, c^est--a^ire gue le 

polymere peut etre un polymere gui est naturellement insoluble 
dans cette solution, mais elle est de preference assuree par 
introduction d'une reticulation suffisante dans un polymere gui, 
s'il n'6tait pas reticule^ serait en fait soluble dans la solu- 

30 tion de la resine de polyester (A) dans le diluant (B)» lorsgue 
1' insolubilite des microparticules leur est conferee par la re- 
ticulation, il est preferable gue le degre de reticulation n*ex— 
cede pas celui necessaire pour rendre le polymere insoluble. 
Ij'insolubilite des microparticules dans la solution de resine de 

55 polyester (A) dans le diluant (B) peut etre verifiee au cours 

de I'essai decrit ci-dessous. Les microparticules sont agitees 
en guantite de 1 partie en poids pendant JO minutes dans 100 par- 
ties en poids du diluant (B) et la suspension est ensuite centxi- 
fugee a 17*000 tours par minute pendant 30 minutes. Le liguide 

i\jQ surnageant est decante, puis le polymere residuel est seche a 
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150^0 pendant 30 minutes an terme desquelles son poids est com- 
pare a celiii des micxopaxticules initialement utilisees* L'es- 
sai peut etre difficile a realiser lorsque le poids specifiqixe da 
diluant est voisin de celui des microparticules on qui est supe- 

5 rieur, mais de tels diluants, tels que les solvants cliloresjue 
sont normalement pas utilises dans les compositions consider ees» 
Lorsque le resultat de l^essai indique que les microparticules 
ont une insolubilite acceptable dans le diluant (B) , il peut 
etre admis que les particules sont au moins egalement insolu*bles 

10 en presence de la resine de polyester (A)jla conduite de I'essai 
reellement avec la solution de .resine de polyester (A) dans le 
diluant (B) conduirait a des difficultes pratiques • 

Le polymere des microparticules peut appartenir a 
differentes especes. II peut etre^par exemplej un polym.ere d'ad- 

15 dition deri^ant d'un ou plusieurs monoHeres a non-saturation - . 
ethylenique et en particulier il peut etre un polymere ou copo- 
lymer e d'un ou plusieurs esters allsyliques de I'acide aery li que 
ou metliacrylique , eventuellement en association avec d'autres 
monomer es comme 1* acetate de vinyle, 1 * acrylonitrile , le sty— 

20 rene, l*acide acrylique ou I'acide met3aacryligae. Des esters 
acryliques et methacryliques appropries sont notamment le me— 
thacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle^ le methacrylate 
de propyle, le methacrylate de "butyle, l*acrylate d'ethyle, l»a- 
crylate de iDutyle et I'acrylate de 2-etliylliexyle. Lorsqu'il est 

25 desire qu'un tel polymere soit reticule, cet etat peut etre at— 
teint suivant dexxx precedes generaux:, a sairoir: premierement , 
par addition aux monomer es dont le polymere derive d'une propor- 
tion mineure d7un monomere qui est polyf onctionnel a I'egard de 
la polymerisation 5 tel que le dimetliacrylate de 1' ethylene glycol 

30 ou,le divinylhenzene, ou deuxriemement, par incorporation a ces 
monomeres de proportions mineures de deux' autres monomeres por— 
tant des paires de radicaux ohimiques qui peuvent etre amenes a 
reagir ensemble pendant ou apres la polymerisation, comme des 
radieaux: epoxyde et carboxyle (par exemple comma dans le metha- 

35 crylate de glycidyle et l*acide methacrylique)5des radicaux anhy- 
dride et hydroxyle ou des radicauuc isocyanate et hydroxyle. En 
■variante, les microparticules peuvent etre formees d'un poly- 
mere de condensation 5 par exemple un polyester prepare a partir 
de I'un quelconque des polyols et acides polycarhoxyliques pre- 

40 cites. En outre, ces polymeres peuvent etre reticules, si la 
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chose est? desiree, paz* incorporation de su^bstrances d'-une fonc- 
tionaalite superieure a deux: au melange de depart, l^ien que dans 
ce cas, en raison du spectre caract eristiq^uement large des es- 
peces moleculaires formees par polymeriisation de condensation, 
5 il pixisse etre difficile d* assurer que toutes les especes sont 
en fait reticulees. 

La composition chimique et le degre de reticulation 
du polymere des microparticules peuvent etre tels que le poly- 
mere ait une teiirperature de transition entre i'etat vitreux et 

4 

10 I'etat caoutclxouteux: i.nf erieure a la temperature ambiante, auquel 
cas les microparticules sont de caractere caoutchouteux: laais, en 
variante, ils peuvent etre tels que cette temperature de 
transition soit superiexire a la temperature amlDiante, o'est-a- 
dire que les particules soienfc dures et vitreuses. 

15 Goimae deja indique, il est necessaire que les micro- 

particules de polymers soient dispersees de fagon stable dans la 
solution de la resine de polyester dans le diluant liquide pour 
la couclie de fond. Par "dispersees de^fa^on sta'ble"5il convient 
d* entendre que les particules sont empechees de floculer ou de 

20 s'agglutiner par un ©"bstal^le sterique autour des particules 

forme par les chalnes polymeres qui sont solvatees par la so- 
lution et done en configuration deploy ee. Sous ce rapport, par 
"solvatees^^il convient d* entendre que les chaines polymeres en 
question, si elles etaient des molecules independaates,seraient3 

25 en fait solubles dans la solution de la resine de polyester, 
mais comme ces chaxnes sont, en fait, attacliees aux: microparti- 
cules en un ou plusieurs points de leuc longaeur, 1' obstacle 
sterique reste attaclie de maniere permanente aux particules • II 
convient de noter que les chalnes polymeres sta"bilisantes a uti- 

50 liser dans cliaque cas particulier doivent etre ciioisies d'apres 
la nature du diluant liquide et de la resine de polyester fllmo- 
gene concernes.En termes generaxoCjil faut done que les chalnes 
aient un degre de polarite semt^lable a celui du diluant et de la 
resine filxnogene de sorte que la combinaison de ces derniers soit 

55 naturallement un" solvant du polymers dont les chalnes sont caip)sees. 
Da fait que dans les systemes de finition en deux couches pour autc^ 
mobiles que l^iavention conceme principalement , le diluant li-* 
guide a traditiomiellement une polarite relativement elevee 
(parce qu'il contient, par exemple, uae proportion sensible d*es- 

40 ter et de cetone qui sont des solvants forts), il s'ensuit que les 
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chaxnes statilisant les microparticules doivent halDituellement 
avoir xvae cons1ji*tui;ioii telle qu'elles soieni: naturellement soloi- 
■bles dans ua liquide de oe geru?e, 

Le mode d'ancrage des chaxnes stabilisautes amc 
5 microparticules est avantageusement discute a propos des precedes 
de preparation de ces particules, comme precise ci-apres. 

lies microparticules de polyiaere peuvent etre produi— 
tes de differentes i^a§ons, De preference, elles sent produites 
par im procede de polymerisation en dispersion des monomeres dans 

10 nn liquide organxque dans lequel le pol3rmere resultant est inso- 
luble, en presence d*un stalDilisant sterique pour les particules* 
Des precedes de polymerisation en dispersion convenables sont 
classiques et abondamment decrits dans la litterature. Des 
lors, dans la mesure ou la polymerisation en dispersion de inr>no— 

15 meres a non-saturation etliylenique, tels que les esters de I'aci— 
de acryliqae ou metbacryiique , les esters vinyliques et le sty— 
rene ou ses' derives, est concexnee, le mode operatoire est iTonda— 
mentalement celui de la polymerisation des monomeres dans un 
liquide inerte dans lequel les monomeres sont solubles, mais le 

20 polymere resultant est insoluble en presence, a I'etat dissous 
dans le liquide, d*un agent stabilisant ampbipbatique ou d*un 
precurseur polymere qui, par copolymerisation ou grerfage avec 
une fraction des monomeres peut donaer nalssance in situ a un 
tel agent stabilisant. On peut s& referer, par exemple, aux 

25 brevets anglais n° 9^1.305, 1.052-2^1, 1.122.397 et 1,231*614. 
poiir ime description generale des princxpes mis .en jeu^de m^me 
qu'a "Dispersion Polymerisation in Organic Media", H.E.J. Barrett 
(Jobn Wiley and Sons, 1975)* Des monomeres a non— sattn?ation 
etbylenique qui conviemient sont notamment le metbacrylate de 

30 metbyle, le metbacrylate d'etbyle, le metbacrylate de butyle, 

I'acrylate d'etbyle, I'acrylate de butyle, l^acryiate de 2-- hydroxy- 
etbyle, 1* acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le styrene 
et le vinyltoluene. La production specifique de dispersions de 
particules de polymere d' addition reticule peut etre executee 

^ par incorporation aux monomeres cboisis.de paires de monomeres 

contenant (en plus des radicaux non satures polymerisables) , des 
radicaux capables de participer a une reaction cbimique mutuel— 

* 

le, par ex'emple les radicaux epoxyde et carboxyle contenus 
dans le metbacrylate de glycidyle et I'acide metbacrylique. Les 
40 precedes decrits, en particulier dans les brevets anglais 
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1*095*288 et 1.156.012, par exemple, conduiseni; a des parti- 
cules dans lesquelles sont conteims de tels radicaiix compLementai- 
res quijlDien que n'ayani; pas reagi entre evoc a ce stade, peuvent 
etre simenes a reagir les iins sur les autres pour former des 
5 reticulations a la favetir d'lm chauffage "alterieur de la disper- 
sion a ime temperature elevee conirenable. Des polymer es d* ad- 
dition reticules peuvent etre prepares en dispersion aussi pax 
incorporation aux monomeres sulDissant la polymerisation en dis- 
persion d'une proportion mineure d^un monomers qui est difonc— 

10 tionnel a l*egaxd de la polymerisation, comme le dimetiiacrylate 
de 1' ethylene glycol ou le divinylbenzene. 

Parmi les monomeres non satures precites, le metha— 
crylate de methyle est un compose approprie lorsqa'il est de- 
sirable que les microparticules de polymere aient une temperatxire 

15 de transition vitreuse caoutchouteuse elevee. Lorsque ces par— 
ticules doivent a*voir une temperature de transition -vitreuse 
fcaoutciiouteixse pen elevee, I'acrylate d' etliyle ou 1' acetate de 
vinyle convieiment, mais en variante, il pent etre plus favora- 
ble de copolymeriser le metbacrylate de methyle avec des propor- 

20 tions mineuz^es de monomeres "plastif iants" comme I'acrylate de 
butyle ou le methacrylate de butyle. Les proportions de ces 
monomeres "plas t if iants" qui sont utilisees peuvent toutefois de- 
voir etre limitees parce qu^on est expose sinon au risque que 
le copolymere resultant soit trop .soluble ^meme dans des diluants 

25 hydrocarbones peu polaires, pour qu'il se forme une dispersion 

stable de mi ci*opar ticules. Lorsque I'acrylate de butyle est le 
monomere plastif iant , par exemple une p3?oportion de 15% de 
1' ensemble des monomeres ne pent etre excedee. Certains autres 
monomeres plastifiants , comme I'acrylate de 2— etboxyethyle et 

50 le meth.acrylat;e de H-etboxyetbyle, peuvent etre utilises en pro- 
portion plus elevee, si la chose est desiree, mais ces monomex^es 
ne sont pas aussi f aciles a obtenir que les esters alkyliques 
inf erieurs correspondants. De faibles proportions de comono- 
meres comprenant des radicaux carboxyle, pea? exemple d'acide 

55 acrylique ou methacrylique, peuvent etre incorporees (lorsque 
les microparticules doivent etre reticulees, ces proportions 
doivent etre superieures a celles choisies poiu? assurer la reti- 
culation par reaction avec un monomere coreactif , comme le me- 
thacrylate de glycidyle). Eeciproquement , des proportions fai- 

^■0 bles (en supplement) d'un epoxyde monomere, comme le methacry- 
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late de glycidylejpeuvent etre incorporees, D'autres monomeres 
f onctrionaels 5 connne I'acrylate d* hydroxy ettiyle ou I'acrylamide, 
peuvenlj aussi et;re incorpores en proportions minenres aux: mono--- 
meres dont les microparticules doivent etre formees. 
5 !La production de dispersions de polymeres de conden- 

sation est decrite, par exemple,dans les "brev^ets aaglais 
n"" 1.373.551, l.^K)3.79^ et 1.419-199 qp.i detaillent aussi des 
precedes permettant d'olDtenir des particTiles de polymere reticu- 
le . Les principes generaux: mis en geu sent les memes que ceux 

10 indigues ci~dessus a propos de dispersions de polymeres d' addi- 
tion, mais ecvocr une difdTerenoe de detail resultant du caractere 
comnmnement plus polaire des monomeres ou composes de depart 
dont derivent les polymeres de condensation. La difference est 
nommement que les monomeres en question sont iiabituellement in— 

15 solubles dans le liguide inerte dans lequel la polymerisation 

doit etre executee. Par' consequent, le premier stade de la poly- 
merisation en dispersion des monomeres consist e a les amener a 
l^etat de dispersion colloldale Sous forme de particules soli— 
des ou liquides dans le liquide inerte* Au second stade, la po- 

20 lymerisation des monomeres progresse dans ces memes particules. 
Un agent stabilisant amphipathique est necessaire a cliaque stade, 
premierement pour stabiliser les particules de monomere et deu— 
xiemement pour stabiliser les particules de polymere forme^ 
mais dans des conditions appropriees, il est possible de trouver 

25 stabilisant unique qui assure ces deux fonctions. L* agent 

stabilisant ampiiipatliique forme au prealable utilise dans ce 
precede peut etre remplace par un precurseur polymere conirenable 
qui, par copolymerisation ou greffage avec une fraction des mono- 
menes en cours de polymer! satioDj peut donner naissance a un tel 

30 agent stabilisant in situ . On peut se ref erer a ce propos a la 
demande de "brevet anglais 19 487/76. 

Des monomeres de depart convenables pour la prepara- 
tion des microparticules de polymere de condensation sont des 
monomeres classiques pour la preparation de ces polymeres par 

35 polymerisation en phase fondue ou en solution. Par exemple, des 
monomeres convenables pour des microparticules de polyester sont 
les polyols et acides polycarboxyliques indiques ci-dessus a 
propos de la resine de polyester filmogene (A). Dans le cas de 
microparticules de polyamide , des monomex*es de depart convenables 

40 sont des aminoacides comme I'acide 6-aminocaproique ou I'acide 
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11-aminoTindecaxioIque , de meme que les lactames correspondants j 
et/ou des polyamines coimne 1* ethyl enedi amine , la propyl eaedia- 
amine, 1 'hexam ethyl enediamine , la diethylenetriamine, la tri- 
ethylenetetranrLne ou le tris( amino ethyl) methane conjointement • 
5 avec les acides polycarboxyliques pr ecites. II est evident que 
dans le cas des microparticules tant de polyester que de poly- 
amide, le melange a polymeriser doit comprendre en une certaine 
proportion \m monomere d.e depart d'une f onctionnalite superieure 
a deux lorsqu'il est desire que les microparticules soient reti- 

« 

10 culees. 

Dans tons les procedes de polymerisation en dispersion 

decrits ci-dessus, 1' agent stahilisant sterlque amphipathlque est 
une suhstance dent la molecule comprend un constituant polymere 
qui est solvatahle par le liquide dans lequel la dispersion est 

15 formee et un autre constituant qui est relativement non solvata- 
ble par ce liquide et capable de s'associer aux particules de 
polymer e qui se ferment. Un tel agent stahilisant doit etre solu^ 
ble dans 1^ ensemble dans le liquide de la dispersion, mais la so- 
lution resultante comprend habitue 11 ement tant des molecules 

20 distinctes que des agregats micellaires de molecules en equilibre 
les unes avec les autres. 1j' agent stahilisant prefere aux fins 
de l^invenijion est un copolymere sequence ou greffe comprenant 
des constituant s polymeres de deux types dont l'un,comme indique 
ci-dessus J consists en charnes polymeres qui sont solvatables par 

25 le liquide de la dispersion et dont 1* autre consiste en chalnes 
polymeres d*une polarite differente de celle du premier polymere 
et des lors non solvatables par ce liquide et capables de s'ancrer 
aux microparticules de polymere- IJn agent stahilisant d'une forme 
particulierement utile est un copolymere greffe comprenaxit un 

30 squelette polymere qui est le constituant non solvatable ou d'an- 
crage et un certain nomhre de chaln.es polymeres solvatables 
pendantes portees par le squelette, Des exemples specifiques 
de ces cbpolym.eres greff es sont ceux dont le squelette est une 
chaine polymere acrylique derivant principal ement du methacry- 

35 late de metliyle et les chalnes pendantes sont des restes d'aci- 
de poly Cia^hydroxyst ear i que) qui sont aisement solvatables par 
un hydroxycairbure aliphatique. Ces copolymeres peuvent etre 
prepares, par exemple, par reaction prealable de I'acide 
poly(12-hydroxystearique) avec I'acrylate de glycidyle ou le 

40 methacrylate de glycidyle^ de fagon que le radical carboxyle ter- 
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minal de la chaine polymere soil: convert! en "un ester contenant 
xm groupeiaent non sature copolym.erisa'ble, puis par copolymerisa- 
tion avec du metliacrylate de methyl e , eventuellement en presence 
de proportions mineures d'autres monomeres copolymerisables. Au 
5 moyen d*acide acrylique ou metbacrylique, comme .comonoinere mineux 
de ce genre, il est possible d'introduire dans la chaine formant 
le squelette du polymere greff e des radicaux carboxyle conduisant 
a des resultats favorable s dus au squelette ainsi rendu plus 
po\aire que s'il etait forme imiquement d'unites de methacrylate 

10 de methyle* Gette augmentation de la polarite rend le squelet-- 
te encore moins solvatable par un diluant non polaire irel qu*un 
hydrocarbure aliphatique et ameliore, par consequent » la force 
avec laquelle il s'an.cre aux particules* 

Bien qu'il soit preferable de preparer les micropar- 

15 ticules de polymere par les precedes de polymerisation en dis- 
persion decrits ci-dessus, il peut etre necessaire de soumettre 
les particules resultantes a un traitement supplement aire les 
rendant propres a 1^ incorporation aux compositions de 1^ invention- 
Cette necessite peut avoir l^origine indiquee ci-apxes .Les liqmdes 

20 inertes les plus favorables pour la conduite des polymerisations 
en dispersion sont les liquides a faible polarite, comme les 
hydro carbures aliphatiques ou aromatiquesjde meme que leurs me- 
langes; il en est ainsi parce que ces liquides sout des non-sol— 
vants de la plupart des 'pol.:ymeTes^ independamment du fait que 

25 ceux-ci sont des ' polymer es d' addition ou de condensation et, par 
consequent, permettent le choix le plus etendu pour la consti- 
tution du polymere ou copolymere en f onction des proprietes que 
les microparticules doivent avoir. Cependant, il resulte evidem- 
meat des indications ci-dessus que les agents stabilisants ste- 

30 riques qui conviemient ponr stabiliser les microparticules dans 
un milieu liquide simple a basse polarite peuvent ne plus les 
stabiliser efficacement lorsqu*elles sont transferees dans la solu- 
tion de resine de polyester filmogene (A) dans le diluant liquide 
(B) . Un factBur -important est que le diluant liquide (B) est suscepti- 

35 hie d'etre un liquide relativement tres polaire pour la prepara- 
tion 'de. peintures pour automobiles et un autre f acteur probable— 
ment plus important est que les molecules de polyestex' (A) en- 
trent alors en competition avec les chaSlnes de 1' agent stabili- 
saat pour la solvatation par le diluant • Xia consequence est que 

40 le transf ert des microparticules dans le nouveau milieu provoque 
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leiir destabilisation et leur floculation. - 

Par consequent, suivantr wcie particularise preXeree . 
de 1 ' invention , les mi cr opart icules qui ont ete olDtenues par 
xm precede de polymerisation en dispersion sont assoclees, en 
5 outre , a un polymere qui est soluble dans le liquide organique 
volatil qui est le constituant (B) de la composition pour 
couclie de fond et aussi compati'ble avec la resine de polyester 
filmogene qui est le constituant (A). Ce polymere supple- 

mentaire, appele ci-apres polymere "auxiliaire", est essentielle- 

XO ment non reticule • II semble que lorsque les microparticules 

auxquelles il est associe, sont introduites dans le milieu plus 
hautement polaire de la solution de resine de polyester filmo- 
gene (A) dans le liquids organique (B) , les cHalnes du polymere 
auxiliaire se solvatent et reprennent au moins pour partie au 

15 stabilisant ampiiipathlque initial la fonction de maintenir les 
mi-croparticules a l*etat deflocule et disperse, ia validite de 
1* invention n'est cependant nullement limitee par celle 
de cette liypotliese» Ires micropaxticules sont le plus avantageu— 
sement amenees en association avec le polymere auxiliaire par 

20 execution, ±mm ediat ement apres la polymerisation en dispersion, 
de la polymerisation du monomere supplement aire dont le polymere 
aTTxiliaire doit deriver dans le milieu liquide inerte initial et 
en presence de 1* agent stabilisant initial* 

De maniere generale, le polymere auxiliaire doit 

25 ^voir une composition le rendant compatible avec la resine de 
polyester f ilmogene (A) • Jjb ou les monomeres dont le polymere 
auxiliaire doit deriver doivent etre ciioisis compte tenu de ce 
critere, coiome il est evident pour le specialists. 

Lors de 1* introduction des microparticules ainsi 

30 traitees dans la solution de resine de polyester (A) dans le li- 
quide (B) , une partie du polymere auxiliaire pent se dissoudre 
dans ce milieu plus polaire, mais il semble qu'en une proportion 
sensible, les chalnes du polymere auxiliaire restent attacbees 
sxoc microparticules (bien qu'a present solvatees par le milieu), 

55 par exemple du fait qu'elles se sont encbeve trees daxis les cliai— 
nes du polymere ^ des microparticules pendant leur* rormation ou en 
consequence d'un greffage reel sur ces cbaines. Si la cbose est 
desiree, la stabilite des microparticules traitees dans le mi- 
lieu plus polaire peut etre accentuee par etablissement de li- 

40 aisons covalentes entre les chaines du polymere aus:iliaire et 
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celles des microparticules. Ge resultat pent etre ottenu, par 
exemple, par Incorpora-tion d'un acide car"boxyliq.ue non satirre au:x 
jnonomeres dont; le polymer e airsciliaire derive. Les radicairx: car- 
boxyle ainsi introduits sont capables de reagir avec des radicaixx 
5 epoxyde con*teiius dans le polymere des micxopsLrljicules en raison 
de 1 'utilisation d^tm leger exces de ces derniers radicaux attx 
fins de reticnler ce polymere par reaction avec les radicaux 
carboxyle de la maaiere decrite ci-dessus. 

A 

incorporation des microparticnles o"btenues par po-~ 
IQ lymerisation en dispersion daas la composition de revetement peut 
etre e£f ectuee par melange de la dispersion des microparticules 
(trait ees on non a I'aide du polymere anxiliaire) avec ime solu- 
tion de la resine de polyester filmogene (A) dans im diluant 
convenable (B)» Une autre ressonrce cdnsiste a separer les mi- 
15 croparticules de la dispersion dans laquelle elles ont ete for- 
mees, par exemple par centrifngation, filtration ou sechage par 
pulverisation, puis a melanger les mi croparticules avec une so- 
lution d*une resine de polyester ' (A) dans un diluant (B)5C03nme 
ci-dessus. 

20 mi croparticules de polymere peuvent etre produi— 

tes, par exemple par polymerisation en emulsion aqueuse de mo- 
nomeres non satures appropries suivant des precedes coimus plut5t 
que par des precedes de polymerisation en dispersion. Les micro- 
particules sont alors obtenues sous forme d^une dispersion stabi- 

25 iisee par des decharges dont les particules elles-mSmes peuvent 
etre separees, par exemple par seclaage par pulverisation. Pour 
1^ incorporation a la composition de rev^tementj les micro-parti- 
cules sont alors redispersees dans la solution de la resine de 
polyester filmogene dans le diluant^de preference suivant des modss 

30 operatoires soumettant le melange a un oisaillement intense, par 
exemple par passage au malaxeur ou au broyeur a ti?ois cylindres, 
comme pour la dispersion d^uu pigment* Par analogie encore avec 
la dispersion d'un pigment, la stability sterique re guise des 
inicroparticules peut etre conferee simplement en conseqiience d^une 

35 tendance naturelle de la resine de polyester filmogene (par defini- 
tion solvates par le diluant) a s*associer aux particules, par 
exemple par interaction de radicaux polaires contenus dans la 
resine de polyester et dans les mi croparticules respectivement • 
Pour produire des mi croparticules par polymerisation en emulsion 

40 agueuse, certains composes non satures dif onctionnels peuvent 
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etre incorpores aux monomeres en cours de polymerisation pour 
doimer naissance a nn polymere reticule qui est insoluble dans la 
solution de resine de polyester j^ilmogene (A) dans le diluant 

(B) quelle qu^en soit la nature . Dans pe cas a- nou- 

5 veau, coiame pour les microparticules obtenues par polymerisation 
en dispersion, il peut etre desirable de poursuivre la polymeri- 
sation en emulsion avec une seconde alimentation de monomeTe qui 
ne comprend pas de compose difonctionnel (ou reticulant) et qui 
donne naissance a un polymex'e qui est compatible avec la solution 

« 

10 de resine de polyester (A) dans le diluant (B), c^est-a-dlre 
d^associer aux micropartieules un polymere auxiliaire ayant la 
meme fonction que celle indiquee precedemment- 

Coiffliie deja indique, les micropartieules de polymere 

(C) sont eontenues dans les compositions utilisees suivant l*in— 
15 vention en une quantite d'au mo ins 3% du poids cumule de la re- 
sine de polyester filmogene (A) et des micropartieules, 

' Aux Tins de cette dei'inition, par "micropartieules 
de polymere", il convient d* entendre^ lors de I'utilisation d*un 
polymere auxiliaire, les micropartieules prcprement dites airec la 

20 J^raction du polymere auxiliaire qui y est associee et qui ne peut 
s'en detacher par dissolution dans le diluant (B) dans les condi- 
tions de I'essai d^insolubilite decrit precedemraent* Lorsque les 
compositions doivent servir a former des couch.es de finition 
(plutot que des couches de fond mentionnee ci-apres), la quanti- 

25 te de micropartieules de polymere incorporee est de preference 
de 3 a 30% du poids cumlile de la resine de polyeoter filmogene 
et des micropartieules • 

Les compositions utilisees dans le procede de 1' in- 
vention peuvent comprendre en plus de la resine de polyester (A), 

30 du diluant (B) et des micropartieules de polymere (C), des pig-- 
ments d' usage cou2?ant dans le domaine des revetements. Ges pig- 
ments peuvent avoir ime granulometrie de 1 a 50 microns et peu- 
vent etre de earactere inorganiquej comme le diosyde de titane, 
I'oxyde de fer, I'oxyde de chrome, le chr ornate de plomb ou le 

35 noir de carbons jOU de earactere organique comme le hleu de phta- 
locyanine, le vert de phtalocyanine , le violet de carbazole, le 
jaune d'anthrapyrimidine, le ^jaune de f lavanthrone, le jaune 
d' isoindoline , le bleu d ' ind enthrone , le violet de quinacridone 
et le rouge de perylene* Un interet particulier est offert dans 

40 le cadre de I'inv^ention par les pigments metalliques consistant 
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en paillettes plates d * aluminiuin ^ de cuivre, d'etain, de ni- 
ckel ou d'acier inoxyda'ble ^au moyen desguels il est possible 
d'obtenir des finitions metallisees chatoyantes realisant xm 
effet de reflexion dif f erentielle de la Iximiere suivant 1' angle 
5 d' o'bservation* Ij'rai ou 1' autre des pigments ci-dessus peut etre 
contenu dans les compositions de 1' invention en proportion de 2 
a 50% du poids cumule de toutes ies substances filmogenes. Par 
"pigments", il con-vient d' entendre egalement les cliarges et di- 
luants classiques,coimae le talc ou le kaolin. 

10 Ces pigments, qu'ils soient metalliques ou non, peu— 

vent etre incorpores aux compositions a I'aide des agents disper- 
sants connus 5 oomme tm polymere acrylique, qui sont compatibles 
avec la resine de polyester (A). 

• Si la cliose est desiree, les- compositions peuvent 

15 comprendre en outre d'autres additifs connus^comme des modiXica— 
'teurs de la viscosite tels que la bentone ou 1-^ acetobutyrate de 
cellulose • 

Comme deja indique, la composition peut comprendre de 
plus un agent de reticulation qui provoque ,ou Xavorise le durcis- 

20 sement de la resine de polyester (A)* Des agents de reticula- 
tion appropries sont notamment les diisocyanates , les diepoxydes 
et speoialement les resines aminoplastes, c'est-a-dire les pro— 
duits de condensation du formaldebyde avec des composes azotes 
tels que I'uree, la melamine , la tliiouree ou la benzoguanamine, 

25 de meme que les ethers alkyliques inferieurs de ces produits de 
condensation dont les radicaux alkyle comptent 1 a 4 atomes de 
carbone. Les produits de condensation de melamine et de formal- 
dehyde dont les radicaxix methylol sont etherifies en proportion 
sensible par le butanol conviennent particulierement^ Le rap- 

30 port de 1' agent de reticulation au polymere acrylique ou autre 

reticulable de la composition peut varier dans un domaine eten— 
du, mais general ement un rapport ponderal du polymere a 1* agent 
de reticulation de 50:50 a 90:10 est satisf aisant. Les propor- 
tions precises utilisees dependent des proprietes que doit avoir 

35 le film finals mais un intervalle prefers du rapport ponderal du 
polymere a 1^ agent de reticulation offrant un bon equilibre des 
proprietes s'etend de 60 'AO a 85:15* 

La composition' peut egalement comprendre un cataly- 
seur approprie pour la reticulation, par exemple ua compose a 

40 reaction acide comme le maleate de butyle acide, le phosphate de 
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butyle acide ou I'acide p-tolneiiesuironique. En variante, l*ef- 
fet catalytique reqiiis peut etre exerce par des radicaixx car- 
boxyle contenus dans la resine de polyester filmogene (A). 

Apres 1 ' application en pulverisation de la composi- 
5 tion de revetement sm? la surface du substrat et evaporation du 
diiuant liguide volatil pour la formation d'un film de polymere 
sur la surface, la resine de polyester (A) peut etre durcie par 
oxydation au contact de 1' atmo sphere ou bien mise a reagir avec 
un agent de reticulation en presence, suivant les besoins. Si 

» 

10 la chose est desiree, ce durcissement peut etre lavorise par 

un chauXXage du revetement, par exemple jusqu^a une tenrperature 
de 160^0, 

Q}out precede connu de pulverisation convient pour 
appliquer la composition 5 par exenrple la pulverisation a l*air 

15 comprime, la pulverisation par champ electrostatique, la pulve- 
risation a chaud et la pulverisation sans air, tant a la main 
qu' automatiguement- Ces conditions d ' application conduisent a 
des reveteraentB ayant un lustre excellent et offrant sux les re— 
vetements obtenus -de f acjon classigue differents avantages pour 

20 ce qjxL est de la reduction d'un ecoulement excessif a 1' applica- 
tion, en particulier aux ar§tes et angles vifs d*un substrat de 
forme compliquee ,ou de 1 * obliteration des rayures dans la sin?- 
face a recouvrir. Des films d'une epaisseur atteignant 101,6 
microns a I'etat sec peuvent etre appliques sans auctme tendan- 

25 ce airsc coulures en nappe ni au "cisaillement" du pigment metallic 
que eventuellement present* 

En variante, le precede de 1' invention peut etre mo— 
difie en un precede a deux couches, app el e d^habitude "procede 
avec couche de fond et couche de finition limpide" off rant un 

30 interet special pour la realisation de finitions metallisees cha- 
toyantes precitees, auquel cas on applique d^abord sur la surface 
du substrat \me couche de fond contenant le pigment metallique 
et con(jue pour* exercer I'effet de "chatoiement " maximum, puis 
on applique par-dessus la couche de fond une couche de finition 

35 n.on pigmentee qui confere un lustre eleve sans aucianement mo- 
difier les proprietes de la couche de fond. Le procede de 1' in- 
vention tel qu'il est defini ci-dessus et suivant leq^uel on uti- 
lise un pigment metallique offre un interet particulier pour 
constituer une telle couche de fond dans un tel procede d'appli-- 

40 cation. 
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Suivant -uxl autre aspect:, 1 'invention a done po\ix oId- 
jet im precede pour produire wa revetement en -^Insieurs couches 
SU3? la surface d'tm substrat, suivant lequel ^ ^,ar stades : 

(1) on applique par pulTerisation sur la surrace une cou- 
5 ciie de fond comprenant: 

(A) une resine de polyester filmogene comme defini ai- 
de ssus ; 

(B) un diluant liquide organ i que volatil dans lequel la 
resine de polyester (A) est dissoute; 

10 (G) des microparticules de polymere^ coimiie defini ci-des- 

sus^qui sont; insolubles et dispersees de fag on stable dans la 
solution de la resine de polyester filmogene dans le diluant li— 
quide, en une quantite d'au anoins 10% du poids cumule de la re- 
sine de polyester filmogene et des microparticules ; 

15 (B) des particules pigmentaires egalement dispersees dans 

la solution de resine de polyester filmogene dans le diluant li- 
quide ; 

(2) on forme un film de p.olymere sue la surface au depart 
de la composition appliquee au stade (1) ; 

20 (3) on applique sur le film de coucbe de fond resultant 

une composi"tion pour coucbe de finition transparente comprenant: 
(E) un polymere filmogene;. 

(P) tm. -vebicule liguide volatil pour le polymer e (E) ; 

on forme un second film de polymere sur le film 
25 de coucbe de fond a partir de la composition appliquee au stade 

(3) . 

lies resines de polyester (A), les diluants (B) et les 
microparticules de polymere (C) convenant poior le precede ci— 
dessus sont tels que decrits plus iiaut. Les particules pigmen— 

30 taii-es (D) peuvent tee I'lme quelconque de celles deda decrites, 
mais comme indique, le precede off re un interet particulier 
pour les pigments metalliques, II convient de noter qu'une pro-* 
portion maximiim plus elevee des microparticules est a en'visager 
pour ce precede que pour le precede decrit precedemment* Cette 

35 indication tient egalement compte du fait que dans une composi- 
tion pour couclie de fond, special ement contenant un pigment metal- 
lique, il est necessaire de maitriser I'ecoulement de la matiere 
pendant 1 ' application relativement davantage qu^avec xme compo- 
sition devant former une couche de finition. De preference, la 

i}.0 quantite de microparticules utilises est de 10 a 30% du poids 
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CTimule de la resine de polyester filmogene' (A) et des micropar- 

Si la chose est desiree, la composition pour couche 
de fond peut comprendre ^en outrejd' autres additifs connusjpar 
5 exemple des modificateurs de la viscositej conune de la bentone 
ou de 1^ acetobutyrate de cellulose. 

Le polymere (E) de la composition pour couche de Xi- 
nition utilise au stade (3) du procede peut etre de maniere ge- 
nerale tout polymere filmogene approprie. Ainsi, il peut etre 

10 resine de polyester filiaogene de I'un quelconque des types 

dega indiques, auguel cas la composition pour couche de finition 
peut contenir en outre un agent? de reticulation- En variante, 
le polymere (E) peut etre I'un ou 1' autre des polgoaeres filmoge- 
nes acryligues connus derivant principalement esters de l^aci- 

15 de acrylique ou methacryligae^ Ces polymeres peu-y^ent §tre de 
type . thermoplastigue, auquel cas. le stade (4-) de formation du 
second film de polymer e peut n^exiger qu^une evaporation du 
vehicule liquide volat;il, mais en variante ils peuvent etre du 
type thermodurclssable exigeant I'appoint d'lm agent de reticu- 

20 lation du meme genre que ceux de^a decrits a propos des resines 
de polyester et peuvent aussi exiger un apport de chaleur au 
stade (^). Au contraire de la resine de polyester de la compo- 
sition pour couche de fond, le polymere (E) de la conrposition 
pour couche de finition peut se trouver en solution ou en dis- 

25 persion stable dans le vehicule liquide volatil (E.) de la compo- 
sition • 

Par consequent 5 le vehicule liquide (P) peut etre un 
solvant ou un non-solvant du polymere de la couche de finition. 
Lorsque ce liquide doit etre un solvant, il peut etre l^un quel- 

30 conque des liquides organiques volatils^eventuellement en melan- 
ge 5 mentionnes ci-dessus comme convenant pour une composition 
contenant la resine de polyester. Lorsque le liquide doit etre 
am non-solvant, il tend a avoir une polarite relativement plus 
faible que le premier et peut consister en un ou plusieurs hy- 

35 drocarbures aliphatiques comme I'hexane, 1* heptane ou une frac- 
tion du. petrole a faible tenexir en composes aromatiques , eventuel- 
lement en melange avec des liquides a haute polarite tels que 
definis ci-dessus ^a la condition que le melange complet soit un 
non-solvant du polymere de la couche de finition. 

4-0 Lorsque la composition pour couche de finition est 
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une dispersion de polymere, celle-ci est general ement une disper- 
sion jst oilisee par ef^et sterique dans laquelle les particules 
du polymer e sent stabilisees par des copolyraeres sequences ou 
greffes dont ua constituant polymere n*est pas solvatalDle par 
5 le liquide et est associe au polymere disperse. Les 

principes classiques suivant lesquels ces dispersions peuvent 
etre preparees ont ete indiques ci-dessus a propos de la produc- 
tion des microparticnles de la composition pour couche de fond. 

La composition pour couche de finition peut parfois 

10 contenir tant du polymere en solution que du pol;y2iiere en disper- 
sion. Le polymere soluble peut etre un polyniere forme au prea- 
lable d^ime constitution en monomere differente de celle du poly-- 
mere disperse qui, au contraire.de ce dernier, est soluble dans 
le -vehicixle* (P) et est ajoute a l*etat de solution dans ce li- 

15 quide a la dispersion. II peut, en variante, apparaltre pendant 
la formation du polymere disperse en consequence d^une polyme- 
risation pref erentielle de certains des monomeres en presence. 
En outre, il peut etre un polymere qui est initialement forme en 
dispersion mais qui, au contraire , de 1' agent filmogene princi- 

20 ps-l? passe en solution lorsque la pliase liquide continue de la 
dispersion est additionaee d'autres liquides dont le pouvoir 
solvant est plus fort que celui de la plaase liquide pendant la 
preparation d'une peintuj?e ayant les proprietes d' application 
requises. 

25 Habitue llement , la composition pour couclie de fini- 

tion doit etre sensiblement incolore afin que I'effet de pig- 
mentation de la couche de fond ne soit pas signif icativement 
modifie, mais parfois il peut etre desirable de conferer une 
teinte transparente a la composition pour couche de f inition. 
30 Au premier stade des operations du precede, la compo- 

sition pour couche de fond est appliquee sur la surface du sub- 
strata qui peut avoir rec^u au prealable une couche d'ancrage ou 
subi* tout autre traitement classique. Les substrats d'un in- 
teret principal dans le domaine de 1' invention sent les m^tauK, 

35 comme I'acier ou 1' aluminium , qui sent d' usage courant pour la 

fabrication des carrosseries d' automobiles, mais d'autres matie- 
res 5 comme le verre, les ceramiques, le bois et meme les matieres 
plastiques, peuvent etre utilisees a la condition de resister aoax 
temperatures auxquelles la cuisson finale du revetement en plu- 

40 sieurs couches est executee. Apres 1 ' application de la composi- 
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tion poixr couche de fond, im film de polymere est forme a par- 
tir de celle-ci sur la sorrface du substrata Si la chose est de- 
siree, I'operatioxi peut etre effectaee par exposition dii sub— 
strat et de la couclae appliquee a la chaleur pour la volatili- 

m 

5 sation du diluant liquide organique et il entre dans le cadre de 
1' invention de choisir une temperature de cbauffage suffisante 
pour reticuler le film de couche de fond lorsque le durclssement 
de la resine de polyester doit Stre execute ainsi^CependantjUn 
avantage partlculier de l^invention est qu'il suffit d'nn bref 

10 seciiage a la temperature ambiante ou a peu pres^c^est-a-dlre 
sans durcissement de la resine de polyester, pour assurer que 
la coarposition pomr couche de finition puisse etre appliquee 
sm? le film de couche de fond sans qu*il n*y ait aucune tendance 
de la couche de fond a se melanger ou se dissoudre d'uae maniere 

15 qui puisse gener la bonne orientation des pigments metalliques, 
de sorte que l*effet de chatoiement optimum est realise. Hor- 
malement, nn temps de sechage de 1 a 5 minutes a une tenrpera-- 
tare de 15 a 50*^0 suffit pour empecher le melange des dexxijc cou- 
ches • Simultanement ^ le film de couche de fond est convenable- 

20 ment moaiille par Isi composition pour couche de finition^de sorte 
que 1' adherence entre les couches est satisf aisante. 

Apres 1' application de la composition pour couche de 
finition sm? le f ilm de couche de fond, le substrat revetu est 
somnis a un durcissement au cours duquel la couche de finition 

25 et eTentuellement la couche de fond aussi sent reticulees par le 
ou les agents de reticulation en presence, suivant les besoins. 
Ce durcissement est effectue a une temperature elevee comme 
d' habitude pour les compositions de revetement thermodurcissa- 
bles, habituellement a une temperatua?e de 100 a 140*^0 mais ^ si 

30 IsL chose est desiree, a une temperature plus basse a la condi- 
tion que le systeme de reticulation soit suf f isamment reactif • 

La composition pour couche de fond peut etre applx-* 
quee sur le substrat suivant I'une quelconque des techniques de 
pulverisation decrites ci-dessus. La composition pour couche de 

35 finition peut etre appliquee ensuite suivant I'une ou 1^ autre 
technique, par exemple au pinceau ou par pxxlverisation, en im- 
mersion ou a 1 ' ecoulement , mais 1 * application en pulverisation 
est preferable a nouveau parce qu'elle conduit airsc meilleurs 
resultats pour ce qui est du lustre de la finition. 

40 Une composition pom? couche de fond contenant tant une resine de 
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polyester* que des microparticules de polymere ameliore notable— 
ment la maltrise de 1 ' orientation des pigments metalliques dans 
les conditions de 1^ application par pulverisations ce qui permet 
de realiser un meilleur "ehatoieinent" . 

L'invention est . illustr ee sans etre limitee par les 
exemples sui-vants, dans lesquels les parties et pourcentages sont 
en poids. 

PLE 1.- 



(A) Gomposltion de flnition a la resine alkvde con- 
10 tenant des microparticules de pQl:ymere 

(1) Preparation des microparticules de polymere 

On introdnit les constitiiants ci-apres dans, un reci- 
pient muni d^un agitateur, d'un therm ometre et d*un condenseur a 

15 Constituaat * Parties 

Hydrocar'bxtre alipliatigue (intervalle d' ebullition 

140 a 156 ""0; teneur nulle en composes aromatiques) 20,015 
Metiiacrylate de metbyle ' 19776 

Acide metbacrylique 0,035 

20 Aisodiisobutyronitrile 0,1-40 
Gopolymere greffe stabilisant (solution a 33%. comme 0,652 
decrit ci-apres) 

On pxirge le recipient et son contenu au moyen d^on gaz 
inert e, puis on porte la temperature a 100 et on la maintient 

25 a cette valeur pendant 1 Ixeure pour obtenir des germes de poly- 
mere disperse. On melange au prealable les constituants ci-apres 
et on introdnit le melange alors dans le recipient a un debit 
xmifonre pendant 6 beures en poursuivant 1* agitation et le 
cbauffage a 100 "^G. 

30 Gonstituant , - Parties 

Metbacrylate de metbyle 32,459 
Meubacrylate de glycidyle 0,331 
Acide metbacrylique 0,331 
Azodiis obutyr onitril e 0 , 203 

35 Dimethylaminoethanol 0,070 
Solution de copolymere greffe stabilisant 6,810 

(comme decrit ci-apres) 
Hydrocarbure aliphatique (intervalle d* ebullition 33,165 
140 a 156°G) 



40 



100,000 
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On JDoa-intieni; le contenu du recipient a 100*^0 pendant 
encore 3 iietires pour assurer la conversion complete des mono- 
meres en ime fine dispersion contenant des microparticules de 
gel de polymere insoluble (21 a 22% de la dispersion complete) 
5 ainsi que des particules polymeres non reticulees (23% de la 
dispersion complete). 

On obtient conuiie decrit ci-apres le copolymere grer- 
fe stabilisant utilise poxir les operations ci-dessus. On soumet 
de I'acide 12-'jbLydroxystearique a l*autocondensation Jusqu'a un 
10 indice d*acide d' environ 31 a- 3^ 3ag !KX)H/g (correspondant a un 

-poids moleculaire de 1.650 a 1*800) , puis on le fait reagir avec 
ixae guantite eguivalenta de metliacrylate de gl;ycidyle. On copo— 
lymerise 1' ester non sature resultaat dans un rapport ponderal 
de 2:1 avec un melange de methacrylate de methyle et d'acide 
15 acrylique dans le rapport 95 -S* 

(2) Hodification des microparticules au moyen d'un polyaiere 

SLTJiZlf^w Zl* 3- 3- © 

On introduit dans un !eecipient muni des accessoires 
indiques au stade (a), 63,853 parties de la dispersion obtenue 
20 • 3-*^ stade (a) ci-dessus. On chauffe la dispersion a 115°C ei? 
on purge le recipient au moyen d*un gaz inerte. On melange an 
prealable les con^tituants ci-apres et on ajoute le melange a une 
allure constante en 3 lieures au contenu agite du recipient, la 



-temperature etant maintenue a 115*^0. 

25 Gonstituant Parties 

Methacrylate de methyle 39 3^2 

Acrylate d'hydroiscy ethyl e 1,905 

Acide methacryli que 0,496 

Acrylate de Toutyle 3^691 

30 Acrylate de 2-ethylhexyle 3, 812 

Styr ene 5 9 712 

Asodiisohutyronitrile 0 ,905 

It 

Octylmercaptan priniaire 0,84-7 

Solution de copolymere greffe stabilisant 1,495 
35 (comme decrit au stade (a)) 



Au terme de 1' addition, on maintient le contenu du 
recipient a 115*^0 pendant encore 2 heures pour assurer la conver- 
sion complete des monomeres et on ajoute finalement 13,9^0 par- 
ties d' acetate de butyle de majaiere a porter le melange complet 
40 a 100,000 parties • La dispersion resultaoite a ime teneur totale 
en solides filmogenes de 45 a 46% et une teneur en microparticu- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



les de polyiaere gelifie insoluble de 27,0 a 27,5% 
(3) Preparation du pipiaBentr broye en pStre 

Qq. l>roie ensemble les constiljuants ci— apres dans im 
"broyeux a bouiete: 

Gons'fci'buaal; 
Pigment; de dioxydle de 1;itane 
Pigment de clirojiie mfjen 
Pigment de clxrome eeaarlate 

Hesine dispersante (solXLtiaiEi a ^-3% de solides 
dans le xylene) 

Selene 

Preparation de la coaarpogXifclon die f±nil,t±oix 

On melange les' ccms-tiiniaasrt&s STiiivaitte: 

Gonstituanrt - Parties 



Parties 
27,8 

ll-8 y 3- 

16,7 



63,52 

35,^ 

2A-,O0 
8,00 
51,00 



Pigment; broyd en pate ( decr^t enC3) ci-dessns?3 
Eesine melaininer-f ormaldehyde (solixtion a 62% de * „ 

solides dans le "bntanol) 
Solution de a?6sine allcyde Ccomme " deceit ci-apres) 
Dispersion de micrGpaa^ticiiles de polymere (comae 
decrit en (2) ci-dessus) 
Dipentene 
Acetate de butyle 
Xylene 

Ija solution de resine allk^de dn melange ci— dessus est 
nne solution a 63% de solides dans le ^sylene d*une resine dmne 
longueur en 3mile de 3^% obtenue par condensation d'liuile de 
coprah, de trimetiiylolpropane, de glycerol, d'acide ben:soxque et 
d' anhydride phtalique dans des proportions molaires de 
0,806 : 3,273 : 0,192 : 0,581 : 3,906^ respectivement. 
(B) Composition de Xinition a la resine alkyde exempte de micro- 
particules de polymere 

On melange les constituants sui-vants: 
Constituant 



Pigment broye en pate (decrit en A(3) ci-desaus) 
Eesine melami n e .-formaldehyde (solution a 62% de 

solides dans le butanol ) 
Solution de resine alkyde (comme decrit en A(4) 

ci-dessus) 
Dipentene 
Acetate de butyle 



Pairties 
150,34 
63,52 

157,58 

24,00 

8,00 
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Zylene " * 513 00 

(C) Application des compositions 

On applique les coHipositions preparees comme de- 
crit en (A) et (B) ci-dessixs par pulverisation sixr des panneaux 
5 en acier portant xme couclie d'ancrage et disposes vertical ementj 
dans lesquels sent poingomies des trous d'lm diametre de 6,35 ™i 
a distance de 25i^ imajde Xa^on que I'epaisseur de couclie aug- 
laente progressivement du haut ;]usqu*au bas des panneaux* On lais- 
se evaporer les couches deposees pendant 45 minutes, puis on les 

lO cuit a I'etuve a 130*^0 pendant 10 minutes. 

On estime alors la premiere epaisseur de couclie pour 
laquelle les revStements rorment des coulures en nappe aux "bords 
des trous. Pour la composition (A) contenant les microparticu- 
les de polymere, 1' epaisseur minimale appliquee est de 96,5 ^ni- 

15 crons et pour la composition (B) exempte des microparticules , 
cette epaisse-or n*est que de 61,0 microns. 

■ 

Precede avec couclie de i*ond et couclie de Xinition limpide dont 
la couclie de Xond contient des microparticules de pol-ymere 
20 (A) Preparation de la composition pour couclie de £ond 

On melange les constituants suivants: 

Constituant Parties 
Resine melamlne- f ormaldehydeCsolution a 67% dans 33,00 
le but and) 

25 Dispersion de microparticules de polymere (comme 83555 
decrit dans l^exemple 1, partie A (2)) 
Solution de resine allcyde (comme decrit ci-apres) 26,64 
Dispersion de violet de carbaisole (a 6,1% dans le 10,12 
xylene) 

50 Dispersion de bleu de pbtalocyanine (a 9^7% dans 20,28 

le xylene) 

Dispersion de noir de carbone (a 14,2% dans le 2,52 
xylene) 

Dispersion de paillettes d' aluminium (pate a 35% 81,04 

55 dans le xylene) 

Acetate.de 2-etlioxyetliyle 5^564 
Acetate de butyle 35^00 

La solution de resine alkyde utilisee dans le melan- 
ge ci-dessus est une solution a 70% de solides dans le xylene 

40 d'une resine formee par condensation d'liuile de coprah, de tri- 
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me -^-'-'ylolpropane , de glyce3?ol et d ' anhydride phiralique dans les 
proportions molaires de 1,0 i 4-,05 : 0,5 • 5 j 1^- ? respectivement * 
(B) Procede d* application 

On dilue 100 parties d.e la composition pour co"aclie 
5 de. fond preparee coHuae en (A) en y- a^ out ant 87 parties d' aceta- 
te de "butyle poxir atteindre ime -viscosite de 25,25 secondes daas 
"une coupe He B3 noime B.S^ a 25?G.On applique la peinture diluee 
en pulverisation sur un panneau metallique portant une couclie 
d'ancrage de maniere a deposer un film d'une epaissexu? de 20 , 3 

10 microns apres dissipation de tous les solvants. -Apres 2 mimxtes 
d* evaporation a la temperature -ambiaate, on applique, sur les 
pEcnneaux: deux couches d'une composition thermodurcissable aery— 
lique limpide en prevoyant une duree de 2 minutes d * evaporation 
entre les applications • L^epaisseur de la couclie limpide seche 

15 est de 6355 microns. Apres ime evaporation finaU-e de 10 majuites 
a la temperature arabiante, on cult les panneaux portant les 
revet ements pendant 30 minutes a 127^0. 

lies finitions resultantes ont un excellent aspect 
et presentent un effet de metallisation par 1 • almninium uniforme 

20 sans trace de mouvement des paillettes metalliques (c'est-a~dire 
sans^cisalllement ") . On n'o*bserve pas de penetration de la cou— 
che de finition limpide dans la couclie de fondjde sorte que le 
lustre tres eleve associe a la couclie de finition linrpide n*est 
pas degrade par la couclie de fond, tandis que 1' adherence entre 

25 les couches est excellent e dans les panne aux cuits* Le revete— 

ment a aussi une flexibilite et nne resistance a I'humidite qui 
sont honnes* 

La composition acrylique pour la coucbe de finition 

limpide utilisee ci~dessus s'obtient a l^aide des constituants 
30 suivants : 

Oonstituant Parties 

Resine melamine --formaldehyde butylee (solution 22,0 

a 60% dans le butanol) 

Lip en t ene 9,5 

35 Glycol ate de butyle 4,5 

Butanol^ 2,5 

Solution a 2% d'huile de silicone 0,4 

Dispersion non aqueuse dans ua melange d^hydrocar--- 50,0 
bures aliphatiques et aromatiques d'une resine 
40 acrylique thermodurcis sable a 42% de solides 
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Solution d'tme acrylique triiennodurcis- 19^8 

sa'ble dans vox melange de xylene et de butanol 
a 50% de solides 

Gette composition a une viscositre de 60 secondes a 
5 25*^0 dans nne coupelle B3 snivant la norme B.S. 1733 : 1955. 

On repete les operatrions de I'exexnple 2, mais en 
rempla^ant les 25,64 parties de solution de resine alkyde par 
51507% d^Tone solution a 60% dans le xylene d'une resine allgrde 

« 

10 o'btenue par condensation d'acide aaelaique, d' anhydride phta- 
lique, de trimethylolpropane et de ne op enty glycol dans des pro- 
portions molaires de 0,545 : 0,654 : 0,569 : 0,777 * respective- 
ment • 

EZEMPIiE 4>- 

15 Goiapositions de :fi niti'o n a la 3"es±ne alkyde contenant des mxcro- 
particules de -polTyQaere en dij^ferentes proportions ponderales 

On prepare trois compositions numerotees I, II et 
III en melangeant les constituants suivants dans les proportions 
precis ees, 

20 Gonstituant I II III 

parties parties parties 





Eesiae melaminerormaldeliyde (solution 


60,0 


72,5 


60,0 




a 62% de solides dans le "butanol) 










Pigment "broye b1 a -no contenaat du Ii02 




119,2 


119,2 


25 


Solution de resine alkyde (comiae de- 
crit dans I'exemple 2) 


1^5,1 


107,9 


123 ,2 




Solution d*}iuile de silicone a 2% 






1,2 




Isobutanol 


8,0 


8,0 


8,0 




Dipentene 


20,0 


20,0 


20,0 


05 




56,0 


50,0 


83,0 




Dispersion de microparticules de poly- 


52,9 


65,8 






mere (coirnne decrit dans l^exemple 1, 










partie A (2) ) 










Polymer e acrylique thermodurcis sa'ble 






22,9 


35 


(solution a 65%) 









40 



Tenexir en solides determinee, % 5191^^ 50,59 50,03 

Teneur en microparticules non volatiles ^ 10 0 

en % (sur base des const ituants resi- 

neux non volatils) 
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On pulverise sur des panneaizx jaetalliques portant 
me couche d*anc2?age vne couche de chacune de ces trois composi- 
tions de maniere a former xm revet eiaent en coin d'epaisseur 
croissante. , On isaintient cliague pannean en position verticale 
5 pendant 45 minutes, puis on les passe a I'etuve egalement en 
position verticale pendant 10 ininutes a IJO^G* On determine 
dans cliague cas la premiere epadsseuj? de couche pour laquelle 
des coulures en "nappe" apparaissent • Les panneaux portaat la 
composition III presentent des coulures en nappe pour une epais— 
10 seur de couche de 60 a' 65 microns eir davantagOj alors que les 

parmeaux portant les compositions I e"t II ne donnent de coulures 
en nappe que poux une epaisseur de couciie de 75 microns et da- 
vantage* 

15 Composition de finition a la resine de polyester contenant des 
mlcroparticules de polymere avec un autre agent de reticulation 

On passe les constituants ci-apres au "broyeur a 

"bouleijs: 

Gonstituant Parties 

20 Polyester a 8,1% de radicaux hydroxyle (solution 17,11 

a 90% dans 1' acetate de 2-:l3utoxye"t3iyle) 

Mspersion de microparticules de polymere (comme 8,39 

deer it dans 1' example 1, partie A (2)) 

Acetate de "butyle 6,20 

25 Dioxyde de titane 5^,30 

Apres "broyage et au sortir du broyeur, on ajoute 

les constituants suivants : 

Gonstituant Parties 

Octoat^e de 2Jinc (a 22% de zinc) 0,80 
30 Solution d*iiuile de silicone a 2% 2,00 
Acetate de 2--etlioxyet]iyle . J^IO 

Acetate de butyl e 2,80 

On ajoute a ce melange 15,15 parties d'un polyiso— 
cyanate alipiiatique (a 100% de constxtuant non volatil contenant 
35 23,5% radicaujx: ^CO) . Apres melange, on pulverise la composi- 
tion sur un panneau portant une couclie d*ancrage de la fag on dem- 
erit e dans l^exemple 4, apres gnoi on laisse les solvants s^eva- 
porer pendant 30 miinutes et on cuit le panneau 30 minutes a 80^0 

On prepare uae composition analogue sans microparti- 
40 cules de polyiaere, Lors d'une application en pulverisation com- 
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me deois I'exemple 4, on observe qiie la resistance a la forma- 
tion dss couliires en nappe est' "beaucoup plus f aible que celle de 
la composition contenant les microparticules. 

5 Conrpositions de flnition ^'metallisee" a la resine de polyester, 

avee et sans micropar t icules de polymere 

On laelange les constituants cl-«apres 
identifies aux colonnes I et !!• 



10 



Constituants I II 

parties parties 



fiesine melamine --formaldehyde "butylee (solution 3 39^3 

a 67% dans le butanol) 
Dispersion de bleu de piitalocyanine (a 9^7% 3^63 3963 

dans le xylene) 

13 Dispersion de vert-bleu de phtalocyanine 2,3^ 2,34 

(a 8,65% dans le xylene) 
Solution de resine alkyde (comme decrit' ci^ 59,83 117,6 

apres) 

Acetate de "butyle 20,1 20,1 

20 Met-bylethylcetone 20,1 20,1 

Polymere promoteur de fluidite (solution a 10% 0,9 0,9 

dans le xylene) 

Dipen-tene 30,0 30,0 

Dispersion de microparticules modifiees (com- 77^3'^ - 

25 2iie decrit dans I'exemple lA (2)) 

Dispersion de paillettes d ' aluminium (pate a 18,15 18, 1-^ 

20% dans le xylene ) 
Xylene - 

La resine alkyde utilisee dans le melange ci-dessus 

$0 est une solution a 70% solides dans un melange 4:1 en poids 
de xylene et d'isobutanol d'one resine d'une longueur en liuile 
de 5^% obtenue par condensation d^huile de coprab, de trimethyl- 
olpropane, de glycerol et d' anhydride plitalique dans les propor- 
tions molaires de 1,0 : 4,05 ' 0,5 ' 55 1^? respectivement • 

35 Jjos coBipositions I et IX out chacune une viscosite 

de 33 s.econdes dans la coupelle B3 a 25^0 sui-v:ant la norme B.S. 

On applique quatre coucbes de cbaque composition 
humide-sur-bumide sur des panneaux de metal portant une coucbe 
d'ancrage en prevoyant une duree d* evaporation de 1 minute entre 

40 les applications. Apres une demiere duree de 10 minutes pour 



20,0 
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P evaporation J on passe les pamieaux: a 1 * etuve a 127^0 pour "oiie 
duree de 30. minutes* 

La maltrise du mouve3neiii7 des paillettes d ' aluminiuiri 
lors de 1' application, se traduisant pai 1' absence d'effet de 
"cisaillement" et de "noirceur aux bords" dans les reve1;emeii1;s , 
est meilleixpe dans le cas de la composition I que dans celui de 
la composition II. 
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REYEMDICATIQM-S 

1. - Precede pour produire un revetement de surface 
sur uu substrat, caracterise en ce qu'oa applique par pulverisa- 
tion sur la surface du substrat une composition comprenant : 

5 (A) une resine de polyester filmogene, coznme defini ci- 

dessus 5 

(B) un diluant liquide organique volatil dans lequel la 
resine de polyester (A) est dissoute? 

(C) des microparticules de polymere comme defini ci-des- 
lO sus, en quantite d'au moins 3% du poids cumule de la resine de poly- 
ester (A) et des microparticules, qui sont insolubles et dispersees 
de maniere stable dans la solution de la resine de polyester dans 

le diluant (B) , 

puis on evapore le diluant volatil (B) et on forme un film de 
15 polymere sur la surface. 

2. - Procede suivant la revendication 1, caracterise 
. en ce que le polymere des microparticules est un polyn^re ou co- 
pe Isoaere d'un ou plusieurs esters alkyliques d^acide acrylique ou 
methacrylique . 

20 3»- Procede suivant la revendication 1, caract^ris^ 

en ce que les microparticules de polymere ont ete produites par 
polymerisation en dispersion de monomeres dans un liquide organi- 
que dans lequel le polymere resultant est insoluble, en presence 
d^un stabilisant sterique pour les particules • 
25 Procede suivant la revendication 3? caracterise 

en ce que le stabilisant^. sterique utilise pour .la production des 
microparticules de polymere est un copolymere greffe comprenant 
un squelette polymere qui n^est pas solvatable par le liquide or- 
ganique et est capable de s^ancrer anx microparticules de polymere 
30 et plusieurs chaines polymeres pendantes portees par le squelette 
qui sont solvatables par le liquide organique. 

5-'- Procede suivant la revendication 3} caracterise en 
ce que les microparticules ont en outre ete associees a un polymere, 
appele ci-apres polymere auxiliaire, qui est soluble dans le di- 
35 luant liquide organique volatil qui est le constituant (B) de la 
composition et qui est aussi compatible avec la resine de poly- 
ester filmogene (A)*. 

6."* Procede suivant la revendication 5? caracterise en 
ce que les microparticules ont ete associees au polymere auxiliaire 
IfO par execution, imanediatement apres la polymerisation en dispersion 
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donnant naissance aux microparticules , d^une polymerisation de 
monomere suppl-ementaiTe a partir duquel le polymere auxiliaire 
doit deriver dans le liquide inerte initial et en presence de 
1^ agent stabilisant initial. 
5 7.- Precede suivant la revendication I, caracteris^ 

en ce que les microparticules de polymere (C) sont contenues en 
qiiantite de 3 a. 30% dn polds cnmule de la reslne de polyester 
rilmogene (A) et des microparticules (C) . 

8.^ Precede suivant la revendication 1, caracterise 
' 10 en ce que la composition appliquee sur le substrat contient en 
outre un pigment metallique en paillettes. 

9**- Procede pour produire un revetement en plusieurs 
couches sur la surface d^un substrat, caracterise en ce que^par stade: 

(1) on applique par pulverisation sur la surface une cou- 
15 che de fond comprenant : 

(A) une resine de polyester filmogene, comme defini ci- 
des sus ^ " « 

(B) un diluant liquide organique volatil dans lequel la 
resine de polyester (A) est dissoute; 

20 ' (C) des microparticules de polymere^ comme defini cl~des- 

SUS5 qui sont insolubles et dispersees de ;fa9on stable dans la 
solution de la resine de polyester filmo gene dans le diluant li- 
quide, en une quantite d^au moins 10^ du poids cumule de la re- 
sine de polyester filmogene (A) et des microparticules (C) ; 

25 (C) des particules pigmentalres egalement dispersees dans 

la solution de resine de polyester filmogone dans le diluant Hqulde 

(2) on forme un film de polymere sur la surface au depart 
de la composition appliquee au stade (1) j 

(3) on applique sur le film de couche de fond resultant 
30 une composition pour couche de f inition transparente comprenant 2 

(E) un polymere filmogene; 

(F) un vehicule liquide volatil pour le polymers (E) 
ih) on forme un second film de polymere sur le film de 
couche de fond a partir de la composition appliquee au stade C3) • 

35 10.- Procede suivant la revendication. 9 3 caracterise 

en ce que les microparticules de polymere (C) sont contenues en 
quantite de 10 a h5% du poids cumule de la resine de polyester 
filmogene (A) et des microparticules (C) . 
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